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Samenvatting
Polysachariden ziin essentieel voor het leven op aarde. Dez€ polymcren van koolhydÍaten
worden bijvoorbeeld gebruikt voor de opslag van energie, de opbouw van het skelet v.(l
bepaalde diersoonen en het geven van stevigheid ai:ur planten. Kart voor het begin van de
christelijke jaanelling ontdekten de Eg'?tenaren dat polysachariden iet alleen geschikt warcn
voor voedingsdoelernden maar dat het polysacharide zetrnecl ook bruikbaar is voor hct
verbeteÍen van de kwaliteit van papier. In de ktop der eeuwen zijn talloze andere niet-
levensmiddelen (non-food) toepassingen voor polysachariden ontwikkeld.
Ín de l9e en 20e eeuw zijn veel van deze non-food applicaties van polysachariden vervangen
door producten uit de pefochemische industrie. De eigenschappen van de perrochcmischc
producten zijn over het algemeen beter te sturen en deze verbindingen kunnen in veel gevallen
goedkoper geproduceerd worden. De laatste jaren groeit het besef dat er toch belangrijke
voordelen aan het gebÍuik van polysachariden ten opzichte i'an petrochemische productcn
zitten. Polysachadden zijn hemieuwbaar, de natuur kan deze verbindrngen steeds weer
aanmalen (elk jaar kunnen er weer aardappelen verbouwd en geoogst worden).
Petrochen caliën worden verkregen uit een eindige bron. Ook vnnuit her oogpunt van hei
rnilieu heeft het gebruik vam poÍysachrLriden dc voorteur: polysachirid€n ztn oveÍ het
algemeen goed biodegradeerbau, niet toxisch en ze hebben een neutrale CO: cyclus. Het
ol,erschot aar! landbouwgewassen (polysachariden) in de Westerse wereld is op dit moment
waarschijnlijk de belangríkste drijfveer Ioor verder ondezoek naar industriële toepassingen
van deze verbindingen.
De natuur heeft ons bedeeld met een breed scala aan polysachuiden met verschillende
chemische 
€n tisische eigenschappen. Nieuwe eigenschappen kunnen worden verkregen door
bestaande polysachariden chemisch re modifiseren. lvÍeerde.e suategieën kunnen worden
ondeÍschciden. Het polysacharide kan bijvoorbeeld gesplitst worden in kieinere eenircden die
andere eigenschàppen hebben dan het oorspronkelijke polyneer. Het bekendsrc voorbeeld is
waarschijnlijk de synthese van glucose/glucosestropen uil zetrneel. Een ardere mrnier is het
modificeren van polysachariden wadbij het nolccuulgcwicht niet afneemt. De inbouu van
nreuwe functionele groepen leidr tot nieuwe eigenschappen en daamee nogeliik tot nieuwe
commerciële toepassingen.
ln dit proetschÍift is de laatste stratcgie gcbruikt voor de sl,nthese van een nieuwe klasse r,an
gemodificeerde polysachariden: de 2-titroalkylpolysacchruide-ethers. Vecl onderzoek is
verricht naar de analyse var deze ggmodiÍiceerde polvslchauiden, teven\ i\ getracht om 2,
nrtroalk)'lpolysacharide-ethers te reduceren tot 2-aminoalkylpolysacharide-ethers. Anino
gelunctionaliseerde polysachariden zijn in principe goede ionenwisselaars, geschikt voor her
immobiliseren van enzymen, hei binden van zware metalel (wateÍ zuivering) cn zc kunnet
gebruikt worden als uitgangsstoffen voor de synthese van een grote verscheidenherd aiur
andere producten.
r37
Dc synthese van gesubstitueerde 2-nitroalkylzetmeelethers (molaire substitutiegraad < 0.2)
verloopt zeer efficiënt voor Michael addities van zetmeel aan 2-nitro- I -alkenen die in basisch
rnilieu in situ gevormd worden uit 2-nitroalkylacylaten (hoot'dstuk 2). De rendementen (80-
9oo/o) zijn bijzonder hoog in geconcentreerde zetmcel suspensies (pH = l0) en de reacties
verlopen voor kleine, redeli jk wateroplosbaÍe 2-nitro- l-alkenen vri jwel instantaan. Het
gebruik van andere precursors (p-nitro-chlooralkanen) en rechtstreeks toevoegen van 2-nitro-
l-alkenen aan zetmeel heeft een verlaging van het reodement ot gevolg.
Door nevenreacties is het rendement van de Michael addities van zetmeel aan l-nitro-l-
alkenen en digesubstitueerde nitroalkenen (eventueel ln sl/ll gevormd) over het algemeen
lager. Ook de Michael addities van wateroplosbaar zetmeel en natrium-e-polyglucuronaat
(homogene synthese) met 2-nitropropyl- en 2-nitrobutylacetaat verlopen minder eÍflciënt dan
voor natief zetmeel.
Factoren die de uiteindelijke eigenschappen van 2-nitroalkylzetmeelethers bepalen zijn: de
molaire substitutie graad (ms, de hoeveelheid substituent die ingebouwd is), de topochemie
(waar reageert het 2-nitro- I -alkeen in de zetmeelkorrel), de structuur van de substituent
(nitroalkanen kunnen in de aci-vorm voorkomen) en de mate waadn neven- en vervolgreactics
plaatsvinden.
In hoofdstuk 3 staan verschillende mogelijkheden voor de bepaling van de molaire
substitutiegraad beschreven (element analyse, FT-IR en DSC).
Uit de identieke molaire substitutiegraad van kleine en grote zetmeelkonels kan
geconcludccrd worden dat de nitroalkyl substituent homogeen over de zetmeelkorrel verdeeld
is. Verrassend is dat vooral de amylosefractie van de zetmeelkorrel gesubstitueerd is. Een
mogelijke verkJaring is dat 2-nitropropylacetaat de vorming van een amylose-2-
nitropropylacetaat complex bewerkstelligt waarbij 2-nitropropylacetaat in een amylose helix
zit. Na afsplitsing van acetaat reageen het in rir|l gevormde 2-nitro- I -propeen in de helix met
de hydroxylgroepen van amylose.
De supramoleculaire structuur van natief zetmeel maakt de analyse van gemodificeerd zetmeel
in veÍgeliJking met simpele organische verbindingen complex. Met behulp van NMR. FI IR,
de synthese van een aantal modelverbindingen en gelabeld 2-nitropropyl 2-rrC zetmeel en een
'rC-NMR simuleringsprogramma is de structuur van de zetmeelether opgelost. De nitrogroep
blijkt een mengsel te zijn van het nitroalkaan, het 4ci-tautomeer en het nitronaat. De nitroalkyl
groep is in staat om verder te reageren met een nitroalkeen waardoor strengen van nitroalkyl
substituenten ontstaan ("gralting"). Verder treden in beperkte mate vervolgreacties op waarbij
de nitrogroep omgezet wordt in carbonyl of oxim tunctiolaliteitcn.
Pogingen om 2-nitroalkylzetmeelethers te reduceren tot 2-aminoalkylzetmeelethers taan
bcschreven in hootituk il. Katal).tische hydrogenering van wateroplosbare 2-
nitroalkylzetmeelethers leidt, waarschijnlijk door het geringe contact tussen de katalysator
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I tussen de katalysator
( van een klein deel van
de Ditroalkylgroepen in de overeenkomstige aminoalkylgroepen. Bil suspensiereacties van 2-
nitroalkylzetmeelethers met natriuDdithioniet (Na2S2O'l), eventueel in conbinatie met
natriumboorhydride (NaBH'l). vindt een redeiijke tot goede omzctting r,an de nitrogroep
plaats. Helaas blijkt uit anÀlyse van de gevormde productcn dat de gereducccrde verbindingen
een mengsel zijn van uitgÀngsstof, verschillende intermediairen van dc rcductie stap (nitroso,
oxim, hydroxyl amine) en sulfamaat. Het sulfamaat wordt waa$chijnlijk gevormd door reactie
van het hydroxylamine Ínet bisulfiet dat tijdens de reductie gevormd wordt uit
natriumdithioniet.
Derivatiseing van polysachariden met bifunctionele reagentia leidt lot verknoopte polymcrcn.
Door de verknoping veranden de reologie en, afhankelijk van de verknopingsgraad, kunnen er
grotc wateronoplosbare aggrcgaten geslrnthetiseerd worden. Bilunctionele precursors van
nitroalkenen blijken uitstekende verkropers van zetmeel te zijn (hooÍdstuk 5). De
rcacticsnelheid is hoog en het z\r 'elvemrogen van deze zetmcclderivaten ls in bepaalde
gevallen lager dÀn Yan met epichloorhydrine verknoopt zetmeel. Dit duidt op een hoge
efficiëntie. Verknoopte 2-nitroalkylzetmeelethers kunnen in één stap warden gesynthetiseerd
door de bifunctionele precursor en 2-niÍoalkylacetaten gelijktijdig toe te !oegen.
In hoofstuk ó staan de resultaten van de synthese van 2 nitroalkylpolysachaJide-ethers anders
dan zetmeel beschreven. De efficiëntie van de reactie is aÍhankeli.jk van het polysaccharide.
Redelijk hoge tot hoge rendementen worden gehaald voor pullulaan. guar, agarose en inuline.
Het kdstallijne cellulose is mrnder toegankelijk voor nitroalkenen en in dit geval treden in
bel:rngrijke mate zijreacties op. Het rendement van de nitroalkylering kan verbeterd worden
door de reactie uit te voerÈn mct hyd-roxyethylcellulose.
Pogingen om deze gemodificeerde polysachadden te reducereD Dret nirtriumdithioniel
(eventueel in combinatie met nat.iumboorhydride I lel 'eren dezcllde resultaten op als voor
zetmeel. De nitrogroep wordt gedeeltelijk omgezet in nitroso. oxim, hydroxylamine en
sulÍamaat.
Het proefschrift besluit met cen epiloog waarin enkele voorstÈllen voor verder onderzoek
staan beschreven. De kostprijzen van 2-nitropropyl- en 2-nitrobutl4acetaat zijn berekend (HÍl
l5-20/1(9) en de prijs van eenvoudig te bereiden 2-nitroalkylzetmeelethers (afhankelijk van dc
gewenste molaire substitutiegmad) is vergeleken met die van commercieel verkrijgbare
zetmeeletheIS.
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